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Zur Kenntnis yon Harzbestandteilen 

3. Mitteilung 

Weiterc Untersuchungen fiber das Siaresinol 
Siambenzoeharz 

aL1S 

Yon 

Alois Zinke und Hans Lieb 

Aus dem Chemischen und dem Medizinisch-chemischen Institut der 
Universit~it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. M~irz 1918) 

A. ~dber die Exis tenz y o n  Liidy 's  Benzoresinol .  

In zwei Abhandlungen fiber Sumatrabenzoe I u n d  Siam- 

benzoe 2 beschreibt L f i d y  ein angeblich in beiden Harzen 

vorkommendes  Resinol, das B e n z o r e s i n o I ,  yon der Formel 

CI~He~O 2. In unserer ersten Mitteilung fiber Harzbestandteile a 

haben wir das Ergebnis unserer Untersuchung fiber das von 

R e i n i t z e r  aufgefundene S i a r e s i n o l  aus Siambenzoe mit- 

geteilt und gezeigt, daft es in manchen Eigenschaffen (Schmelz- 

punkt, prozentische Zusammense tzung  usw.) mit L f i d y ' s  

Benzoresinol aus Siambenzoe fibereinstimmt, daI3 ihm abet" 

die Formel Ca0H~sO~ zukommt. 

Dieses Ergebnis war der Anlal3 unserer Untcrsuchungen ~ 

fiber das Benzoresinol aus Sumatrabenzoe.  Wir erbrachtcn 

1 Arch. d. Pharm., 231, 43, (1893). 
'~ Ibidem, 231, 461, (1893) 
3 Monatsh. f. Ch. 1918. 

Zur Kenntnis yon Harzbestandteilen. 2. Mitteilung. M.natsh. f. Ch. 1918. 
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den Nachweis, dab dieses Resinoi ein Gemisch zweier Sub- 
stanzen ist, die yon uns d - S u m a r e s i n o I  (C30H48Q) und 
l - B e n z o r e s i n o l  (C29H~sO~) genannt wurden. Erstere, der 
grS13ere Anteil des Gemisches, ist ein Isomeres des Siaresinols. 
L f idy ' s  Benzoresinol aus Sumatrabenzoe ist demnach keine 

einheitliche Substanz. .  
Es war nun die Frage zu entscheiden, ob L f idy ' s  

Benzoresinol aus Siambenzoe identisch ist mit R e i n i t z e r ' s  
Siaresinol oder ob Lf idy ' s  Angaben fiber die Eigenschaften 
seines Resinols in allen Punkten zutreffen. Zu diesem Zwecke 
haben wir nach Lf idy ' s  Vorschrift versucht, aus Siambenzoe- 
harz das Benzoresinol zu gewinnen. Wir beschreiben nach- 
stehend die Versuchsergebnisse: 100g" Siambenzoe ~ wurden 
durch l)bergiefien mit 5ther und Stehenlassen gelSst. Bis 
auf die l~olzigen Verunreinigungen ging das Harz ganz in 
LSsung. Der filtrierte A_therauszug wurde mit 2- bis 3-prozentiger 
Natronlauge im Schtitteltrichter behandelt. Die Lauge fiirbte 
sich fief braun und rib aus der ~itherischen LSsung einen 
weil3en, k~tsigen Niederschlag mit, der aus Nadeln bestand. 
Die Lauge wurde ohne Schwierigkeit vom Ather getrennt, 
das Ausziehen mit Lauge mehrmals wiederholt, die alkalisehen 
Auszfige vereinigt und am Wasserbade etwas eingeengt. Da 
hierbei der kr3;stallinische Niederschlag nicht in LSsung 
ging,  wurde er heil3 abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 
Die Substanz konnte mit dem in unserer ersten Mitteilung 
beschriebenen Siaresinolnatrium identifiziert werden.'-' 

Das alkalische Filtrat wurde durch Zuffigen von festem 
Atznatron konzentriert, dann stundenlang zur Verseifung 
gekocht, die LSsung mit verdiinnter Salzs/iure angesiiuert, 
wieder aufgekocht und vom abgeschiedenen Harze abfiltriert. 
Aus dem sauren Filtrat schied sich beim Erkalten die Benzoe- 
stiure aus. Der Harzkuchen wurde abermals in 15prozentiger 

1 Siambenzoe  amygda lo ides  extra yon  der Firma G. u. R. Fritz- 

Petzold und  SiiI~, A. G. Wien.  
o Auch L i i d y  hat  diese krystal l inische A u s s e h e i d u n g  beobachte t  und  

h~lt sie bei A n w e n d u n g  yon N a t r o n l a u g e  fi.h" B e n z o r e s i n o l - K a l i u m !  

W a r u m  er nicht schon an dieser Stelle die~e krystallisierte Subs tanz  abtrennt~ 

i~t aicl~t 0rklSrlieh, 
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NatronIauge gelSst, wobei wieder eine kleine Menge Siaresinol- 

natrium gewonnen wurde, die alkalische LSsung neuerdings 
gekocht, dann anges/iuert und der Vorgang so lange wiederholt, 
his aus dem sauren Filtrat keine Benzoes~iure mehr ausfiel. 
Der so behandelte Harzkuehen wurde nun in konzentrierter 
Natronlauge gelSst und die LSsung mit etwas ~ther versetzt. 
Selbst nach dreittigigem Stehen konnte keine Abscheidung 
von Benzoresinolnatrium, wie sie Lf idy  erhalten hat, beob- 
achtet werden, ebensowenig wie dutch Anwendung von 
Kalilauge eine Abscheidung zu erzielen war. 

Aus diesem Versuch geht mit Sicherheit hervor, da6 
Lf idy  zwar das Siaresinol bereits in der Hand hatte, dab 
aber seine Mitteilungen fiber manche Eigenschaften und die 
molekulare Zusammensetzung auf falsche Beobachtungen 
zurfickzuffihren sind und den Tatsachen nicht entsprechen. 
Lf idy ' s  B e n z o r e s i n o l  C~6H260 ~ ist d e m n a c h  aus  der  
L i t e r a t u r  zu s t r e i chen .  

B. ~ber einige neue Derivate des Siaresinols 
und fiber die Natur des sauren Wasserstoffatoms im Sia- 

und d-Sumaresinol. 

Da sich das d-Sumaresinol als isomer erwies mit dem 
Siaresinol, war es von Interesse, yon diesem die analogen 
Derivate darzustellen, abgesehen davon, da6 sie weitere 
Beweise ffir die yon uns aufgestellte Formel erbringen. Der 
Methyl- und der Athyliither wurden auf demselben Wege 
wie die entsprechenden Verbindungen des d-Sumaresinols 
gewonnen. $ie krystallisieren aus verdfinntem Methyl-, be- 
ziehungsweise Athylalkohol mit 11/2 Molektilen Krystallwasser. 
Beim Trocknen im Vakuum verlieren sie selbst bei hSherer 
Temperatur (130 ~ nut 1 Molekfil Krystallwasser. Wasserfrei 
krystallisieren sie aus Petrol~ither. Den Athyl~ther erhtilt man 
hierbei in zwei verschiedenen Krystallformen, die jedoch 
beide denselben Schmelzpunkt aufweisen. Im Gegensatz zu 
den 5thern des d-Sumaresinols sind sie schwer ve~seifbar, 
weshalb die Alkoxylbestimmungen etwas zu niedrige Werte 
ergaben, 
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Unsere BemClhungen, das Siaresinol auf den iiblichen 
Wegen  zu acetylieren, mifilangen. Ein Acetylprodukt  konnte . 

nur durch Erhitzen des Natriumsalzes mit Acetylchlorid im 

geschlossenen Rohr erhalten werden. Da es nicht gelang, es 

zu krystallisieren, stimmen die Analysenresul tate  des amorphen 

Produktes  mit der Theor ie  nicht gut Clberein. Versuche zur 

Darstellung e ines  Hydrazons  verliefen ergebnislos, ebenso- 

~;enig konnten mit Phosphorpentachlorid bisher halogenh/iltige 

Produkte gewonnen  werden. 

In unseren frfiheren Publikationen konnten wir die Frage, 

ob d'as saure Wassers toffatom im Sia-, beziehungsweise  im 
d-Sumaresinol  einer Hydroxyl -  oder Karboxylgruppe angehSrt, 

nicht mit Sicherheit  entscheiden. In Anlehnung an T s c h i r c h  1 

und L t i d y  2, die das Benzoresinol als einen Harzalkohol  

betrachteten,  haben auch wir die von uns untersuchten  Ver- 

bindungen bisher als Resinole bezeichnet,  l )ber  die Griinde, die 

T s c h i r c h  und L i i d y  bewogen,  ihr Benzoresinol in die Reihe 

der Harzalkohole einzuteilen, schreibt jener  a. a. O. (p. 202 

und 203): ,>Die alkoholische LSsung reagiert  neutral.~ Das 

Benzoresinol  nimmt Brom auf, war  abet  weder  zu acetylieren, 
noch zu benzoylieren.  Tro tzdem rechne ich es zu den Harz-  

alkoholen; den es gelang uns, den Methyl- und ~thyl~ither 

darzustellen. << 

Die Behauptung,  das BenzoresinoI reagiere neutral, trifft 

,nicht zu; denn sowohl das Siaresinol, yon dem wit  zeigten, 

daft es mit dem Benzoresinol L f i d y ' s  aus S iambenzoe  

identisch ist, wie auch das d-Sumaresinol reagieren zwar  

schwach, aber sehr d e u t l i c h  s a u e r ,  wenn man einen Tropfen 

der alkoholischen L/3sung auf einen mit Wasser  befeuchteten, 
blauen Laekmuspapiers treifen bringt. Die Reaktion fiillt ebenso 
deutlich aus wie bei Verwendung einer L6sung von g-Elemi- 
s/iure, einer typischen Harzs~iure. Amyrin, ein typiseher  Harz- 
alkohol, verh~lt sieh unter  denselben Bedingungen vollst/indig 
neutral. Zur  Bildung der Ather des Benzoresinols  ist zu -  

1 Die Harze und Harzbeh~ilter. 2. Auflage, Leipzig 1906. 
2 Arch. d. Pharm., 231, 61 (1893) 
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bemerken, dal3 unter den Bedingungen, wie sie Lf idy  1 w/ihlt 
IKochen einer Li3sung yon Benzoresinol in MethyI(Athyl)- 
alkolqol-Kali mit Methyl(AthyI)jodid], geradeso gut die ent- 
sprechenden Ester einer Harzs~iure entstehen k6nnen. 

Wie oben gezeigt, reagieren sowohl das Sia- wie das 
d-Sumaresinol gegen Laekmus schwach sauer. Diese Reaktion 
k6nnte zwar auch durch eine satire Hydroxylgruppe (z. B. 
eine phenotische) hervorgerufen werden. Das im selben Harze 
vorkommende Lubanolbenzoat 2 reagiert jedoch, obwohl es, 
wie seine Farbenreaktion mit Eisen.chlorid in alkoholischer 
L/Ssung zeigt, phenolische Hydroxylgruppen enth~ilt, voI1- 
kommen neutral. AuBerdem sprieht die Unm6gliehkeit, die 
Verbindungen auf den fibliehen \,Uegen zu acetylieren oder 
zu benzoylieren, gegen dasVorhandel~sein von Hydroxylgruppen. 
Im Gegensatz dazu lassen sich z. B. Amyrin 3 und nach einer 
privatmitteilung Prof. Re in i t z e r ' s  aueh das frtiher erw/thnte 
Lubanolbenzoat leicht aeetylieren, beziehungsweise benzoy- 
lieren. 

Weiterhin spricht besonders auch das Verhalten der 
Resinole gegen Alkalien far ihre Sg.urenatur. Das d-Suma- 
resinol ist sowohl in verdClnnter Kali- und Natronlauge wie 
auch in Natriumkarbo'lqat und Ammoniak leieht 16slich. Das 
Siaresinol geht zwar hierbei J~icht in L(Ssung, verwandelt sich 
abet in die entsprechenden schwer i/SsIichen Salze. Wenn 
sich auch das Siaresinol. mit Phosphorpentaehlorid nach 
unsere~ bisherigen Versuchen nicht Jn ein S/i.urechlorid tiber- 
ffihren lief3, so spricht dies keineswegs, wie die Untersuchungen 
Maly 's  4 an der Abietinstiure zeigen, gegen das Vorhandensein 
einer Karboxylgruppe. 

Aus a l len  d i e s e n B e o b a e h t u n g e n  und!21ber legungen 
g e h t  mit  S i c h e r h e i t  hervor ,  dal3 die von uns  unter-  
s u c h t e n V e r b i n d u n g e n  e i n e K a r b o x y t g r u p p e  e n t h a l t e n  
und d e m n a c h  als H a r z s / i u r e n  zu b e t r a c h t e n  sind. 

1 Arch. d. Pharm., 231, p. 67--68 (1893). 
'-' R e i n i t z e r ,  ibidem 352, 341 (1914), 
:~ V e s t e r b e r g  B., 20, 1242 (1887). 
~t Journ, f. prakt. Ch., 96. 151 (1865). 
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Daher werden wir ktinftighin das S i a r e s i n o l  als d -S ia res ino l -  
sgture und das d - S u m a r e s i n o l  als d -Sumares ino l s ' a ,u re  
bezeichnen. Um Verwirrungen in der Nomenklatur zu ver- 
meiden, geben wir nachstehend eine l)bersicht fiber die bisher 
dargestellten Derivate beider S~iuren, wobei wit die frtiheren 
Bezeichnungen in Klammer beiffigen. 

I 
Name ] Fo rm Schme lzpunk t  

i 

A. S i a m b e n z o e  

d-Siaresinols~iure 1 (Siaresinol) . . . . . .  

d -S ia res ino l saures  Nat r ium l (Sia- 
res inolnat r ium) . . . . . . . . . . . . . . .  

d-Siares inolsgure-Essigs~iure  ~ (Sia- 
res inol-Ess igs i iure)  . . . . . . . . . . . .  

Oemischtes  Anhydrid  aus  d~Siaresinol- 
s~iure u n d  B e n z o e s g u r e l  (Sia- 
res ino lbenzoa t )  . . . . . . . . . . . . . .  

d -S ia res ino l saures  Silber . . . . . . . . . .  

d -Siares inols i iure-Methyles ter  . . . . . .  

c / -Siares inolsgure-~thyIes ter  . . . . . . . .  

Gemisch tes  Anhydr id  aus  d-Siaresinol  
siiure und  Ess igs i iure  . . . . . . . .  

S~ure C27H4uO 4 (dutch Oxyda t ion  del 
c l - S i a r e s i n o l s ~ u r e )  . . . . . . . . . . . . .  

Kal iumsalz  obiger  -S~iure . . . . . . . . . . .  

Si lbersalz  obiger  S i i u r e . .  . . . . . . . . . .  

Methyles ter  obiger  Sgure  . . . . . . . . . .  

kryst .  

kryst .  

kryst .  

kryst .  

a m o r p h  

krys t .  

kryst .  

a m o r p h  

kryst .  

kryst .  

a m o r p h  

kryst .  

274 bis 275 ~ (unk.) 

335 ~ 336 ~ 

280 ~ 281"5 ~ 

182 >~ 1 8 3  ~ 

169 bis 170 ~ (unk.) 

I08 ~ >~ 

u n s c h a r f  bei  125 ~ 
bis  127 ~ (unk.) 

317 ~ (unk.) 

186 bi,a 187 o (unk.) 

B .  S u m a t r a b e n z o e  

d-Sumaresinols~iure 2 (c/-Sumaresinol) kryst.  

d - S u m a r e s i n o l s a u r e s  Nat r ium s [ 
(d -Sumares ino lna t r ium)  . . . . . . . .  kryst .  

d-Sumares inols~iuremethyles ter  ~ 
(d-Sumaresinolmethyl i i ther)  . . .  kryst .  

d-Sumaresinols~iurei i thylester  2 
(d-Sumaresinolg,  thyliither) . . . . .  kryst .  

298 bis  299 ~ (unk.) 

215 his 216 ~ (unk.) 

207 ~ 208 ~ ,~ 

1Zur  Kenntnis  von  Harzbestandte i ten .  I. Mitteilung. Monatsh.  f. Ch. 1918. 

2 Zur  Kenntn is  yon  Harzbes tandte i len .  2. Mitteilung. MonatML f. Ch. 1918. 
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('. Oxyda t i ve r  Abbau der d-Siaresinolsi iure zu einer  Siiure 

C:~7H4oO~. 

Da yon der d-Siaresinols~iure ihre Doppelverbindung mit 

Essigsiiure am leichtesten rein und krystallisiert zu erhalten 

ist, haben wir diese Additionsverbindung als Ausgangsmaterial  
ftir die Oxydat ionsversuche gewiihlt. 

Zur Oxydation wurde Chromsg, ure in einer Menge ge- 

nommen, daft etwa sechs Sauerstoffatome auf ein Molekfil 

S~ture einwirkten. Als Reaktionsprodukt konnte in guter Aus- 
beute eine schan krystallisierte Siiure vom scharfen Schmelz- 

punkt 317 ~ (unk.) und der "molekularen Zusammense tzung  

C.)TH~00 ~ gewonnen werden. Demnach wurden beim Abbau 

drei Atome Kohlenstoff  und acht Atome Wassers toff  abge- 

spalten. Gleichzeitig ~inderte sich das optische Verhalten, 

indem sich die neue Verbindung als stark linksdrehend erwies. 

Von der S~ure wurde ein Monokalium-, ein Silbersalz und 

ein Monomethylester  dargestellt. Hieraus und aus der Titration 

ergibt sich, daf3 die Verbindung einbasisch ist. Es ist uns 

bisher n icht  gelungen, die S/iure zu acetylieren oder ein 

Hydrazon  darzustellen. 

Das ganze Verhalten der neuen SS, ure deutet darauf  hin, 

dal3 die Gruppierung der 4 Sauerstoffatome, wie sie in der 
d-Siaresinols/iure vorhanden ist, durch die Oxydat ion nicht 

geS, ndert wurde. Die Abspaltung yon C:~H 8 l~if3t auf das Vor- 

handensein einer P ropy l -ode r  Isopropylgruppe schliefien. Die 

Formel der d-Siaresinolsiiure kann nun den bis jetzt  vorliegenden 
Versuchsergebnissen entsprechend in nachstehend angegebener 
Form geschrieben werden: 

C~6H~,oO 2 . C.~H 7 . COOH. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Experimenteller Teil. 

Versuehsreihe B. 
(Mitbearbeitet yon Ludwig Z e.ch n e r). 

Siaresinolsaures Silber. 

Das Natriumsalz der Siaresinolsiiure wurde in wenig 

Alkohol gelSst, w/issrige SilbernitratlSsung zugeftigt und mit 
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\Vasser verdfinnt. Bei genfigender Verdfinnung f/i.llt das 
siaresinolsaure Silber in weifien amorphen Flocken aus. Das 
Salz wurde abgesaugt, mit verdtinntem Alkohol und Wasser  
gut gewaschen und im Vakuum fiber konzentrierter Schwefel- 
sgoure getrocknet. Im trockenen Zustande ist es ein w e i 6 e s  
Pulver, das sich bei lgngerem Aufbewahren braun f/irbt. In 
kaltem Wasser,  Alkohol und Aceton ist es unl6slich, Kochen 
mit diesen L{Ssungsmitteln bewirkt Zersetzung, wobei in 
alkoho'lischer LiSsung ein Silberspiegel abgeschieden wird. In 
.i~ther ist das Salz gleichfalls unl/Sslich. Es gelang nicht, die 
Substanz zu krystallisieren, weshalb sie auch nicht analysen- 
rein erhalten werden konnte. 

Analyse: 

4'466 .rag Substanz gaben 10'07 rag CO~, 3"09 rag" H20 und 0'728 m~,~ Ag. 
Gel. C 61'49, H 7"74, Ag 16'31o/o. 
Ber. CaoH470,iAg (579"3) C 62"14, H 8"17, Ag. 18'67O/o. 

Methyles ter  der Siaresinols~iure. 

Das trockene Silbersalz wurde in Ather suspendiert, am 
Wasserbade mit einem l[lberschul3 von Jodmethyl 1 bis 2 Stunden 
]ang gekocht, dann yore gebildeten Silberjodid abfiltriert und 
das Filtrat in einer flachen Schale eindunsten gelassen. Der 
teilweise krystallisierte Rfickstand wurde 'in Methylatkohol 
gelSst und die filtrierte L/Ssung in der Siedehitze mit Wasser  
bis.zur Trtibung versetzt. Beim Erkalten und Stehen scheidet 
die LSsung den Ester in prismatischen Krystallen aus, die 
1 1/2 Mol. Krystallwasser enthalten. Der lufttrockene Ester 
schmilzt bei 150 ~ (unk.) sehr unscharf, inttem welt frfiher 
starkes Sintern eintritt. Der aus Petrol/ither in prismatischen, 
plattenfSrmigen Krystallen erbaltene wasserfreie Ester  schmilzt 
bei 169 ~ bis 170 ~ (unk.). Aus Benzol krystallisiert der Ester 
in warzen- oder nadelf6rmigen Krystallen mit 1/2 Mol. Wasser.  

Der Ester  ist in der K/ilte in Chloroform leicht 16slich, 
in ~ther, Methylalkohol, Azeton, Essig/ither und Benzol schwer 
16slich, in Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Petrol- 
g.ther un16slich, w/ihrend er in der Siedehitze sich auch in 
~lther, Methylalkohol, Aceton, Petrol~ither, Benzol und Essig- 
tither mehr oder weniger leicht 15st. 
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A. Analysen der lufttrockenen, aus Methylalkohol um- 

krystallisierten Substanz: 

1. 3' 748 m ff Substanz gaben 9' 99 m 3" CO o und 3"q6 mg/ HoO. 
2. 4"404mg Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 105 o 

0' 155 mg" H~O. 
3. 4 '373,Gr  Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 105 ~ 

0" 146 ~n 3" HpO. 
4. 4 " l 1 2 m g  Substanz verloren beim Trocknen im Vakuum bei 130 ~ 

0' 134 lstg" H oO. 

Gel. C 72'69, H 10"04. 1H20 2. 3"52, 3. 3"34, 4. 3"260/0. 

Bet. C31Hs00~-l-ll/~H,,O (513"4) C 72"46, H 10"40, 1HoO 3"51O/o. 

B. Analysen der getrockneten oder aus Benzol um- 
krystallisierten Substanz: 

1. 4" 249 ll~.~r Substanz gaben 11 "73 11l 3" CO 2. 
2. 3"978mg , ,, 10"975 rag" CO 2 und 3"54 rag; H00. 

3. 4'  226#tff ~ ,> 11'625mff CO 2 und 3 ' 7 8 , G r  HoO aus 
Benzol. 

4. 4" 035r Substanz gaben 11'~35 m g CO o und 3' 65 rag" H oO aus 
Benzol 

Gel. C 1. 75"29, 2. 75"24, 3. 75'03, 4. 75"27, H 2. 9"96, 3. 9"99, 

4. 10"12O/o. 

Ber. C31H5oO4-t-~/~ H20 (495'4) C 75"09, H 10'38Ojo. 

C Analysen der aus Petrol~.ther krystallisierten Substanz: 

1. 3'985 mg Substanz gaben 11"16 ~*tg CO 2 und 3' 73 m K H.20. 
2. 1'446mg'" ,, , 0 '62rag AgJ. 

GeL C 76'38, H 10'47, O.CH 3 5'67o/o. 

Ber. C31H5o04 (486"4) C 76"48, H 10'36, O.CH 3 6"38o/o. 

~thylester der Siaresinolsiiure. 

Der ,'4,thylester wurde analog dem Methytester gewonnen. 
Aug Alkohol krystallisiert er beim Verdfinnen mit Wassev 
in warzenf6rmigen Krystallen, die sehr unscharf bei 102 ~ 
schmelzen und Krystallwasser enthalten. Auch diese Substanz 
verliert beim Trocknen ihr Krystallwasser nicht vollst/indig. 
Aus Petrol/ither krystallisiert der Ester in wassevfreien, pracht- 
vollen weiBen Nadeln und in plattenf6rmigen, prismatischen 
Krystallen. Beide Formen schmelzen seharf bei 108 ~ (unk.). 

Chemie-Heft Nr. 9. 44 
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A n a l y s e n  der aus  Petroltitl~er krystal l is ier ten S u b s t a n z :  

1. 4. 285 rag Substanz (Krystallnadeln) gaben 12'04 rag CO~ und 
4'015 ~r H20. 

2. 4"054 ~z~{; Substanz (plattenf6rmJge Krystalle) gaben 11 '375 mff CO:~ 
und 3' 775 rag H:~O. 

3. 4"312 Hq,; Substanz gaben l'82H~g AgJ. 

GeL C 1. 76'64, 2. 76"51, H 1. 10'49, 2. 10'42, O.C2H 5 8'i0O/o. 
Bet. C3,.,H520 t (500'4) C 76"74, H 10'47, O.C2H 5 9'00ot , 

Gemischtes Anhydrid aus Essigsiiure und Siares inols i iure .  

1 g s ia res ino lsaures  Nat r ium w u r d e  mit e inem Oberschul3 

yon  Ace ty lch lo r id  eine S tunde  lang im g e s c h l o s s e n e n  Rohr  

i n  der V~;asserbadkanone erhitzt, der Rohr inhal t  mit E i s w a s s e r  

zersetzt ,  der weiBe, kr i immlige Nieder sch lag  abgesaug t ,  gu[  

mit W a s s e r  g e w a s c h e n  und  im V a k u u m  fiber Schwefelsg.ure 

ge t rockne t .  Die S u b s t a n z  war  unlSslich in W a s s e r  und  

Nat ron lauge ,  in den meisten o r g a n i s c h e n  L6sungsmi t t e ln  16st 

sie sich h ingegen  schon  in der KS.lte leicht. Da sie nicht  

krystal l is ier t  erhal ten w e r d e n  konnte ,  w u r d e  sie arts a lkoho-  

l ischer  L 6 s u n g  e inmal  mit W a s s e r  umgeftillt. Das so gereinigte  

P roduk t  s c h m o l z  bei 125 ~ bis 127 ~ (unk.), indem es s c h o n  

bei 104 ~ zu  sintern begacm. 

1. 4" 190 Ht~ Substanz (getrocknet im Vakuum tiber Schwefels~iure) gaben 
11"225 mg r CO 2 ung 3" 52 rag" H20. 

2. 3'871 rag Substanz (getroeknet im Vakuum bei 90 ~ gaben" 10'4i rag. 
CO 2 und 3" 18 H~ff H20. 

Gel. C 1. 73"07, 2. 73'35, H 1. 9'40, 2. 9'19o/o. 
Ber. C3~H5oO 5 (514"4) C 74'65, H 9'80o/o. 

Versuohsreihe C. 

O x y d a t i o n  der  S ia res ino l s i iu re -Ess igs i iu re .  

1 g Siaresinols~iure-Essigs~iure w u r d e  in 100 a m "  Eis-  

ess ig  ge16st, die Flf iss igkei t  a u f  Z i m m e r t e mpe ra tu r  abgekfihlt ,  

an te i lweise  eine L 6 s u n g  yon  1 g Chromsg.ure in 25 c m  ~ 

9 0 p r o z e n t i g e r  Ess igs / iure  e inge t ragen  und  dann  am s c h w a c h  

s i edenden  W a s s e r b a d e  erw/irmt. Nach  einst t indigem Erh i t zen  

w u r d e  e twa  die H/ilfte der Ess igs / iure  abdestilliert und  der 

rest l iche Teil  des Re a k t i onsge m i sc he s  in das zwei-  bis drei- 



Zur Kenntnis yon Harzbestandteilen. 637 

fache \ :olumen Wasser  eingegossen. Das in weilgen, amorphen 

Flocken abgeschiedene Reaktionsprodukt wurde abgesaugt,  

gut mit Wasse r  gewaschen,  dann in ~ ther  gel6st und die 
gtherische L/Ssung im Schfitteltrichter mehrmals mit stark 

verdfinnter Kalilauge behandelt. Die vereinigten alkalischen 
Ausztige, die oft schon beim Stehen das Kalisalz des Oxydations- 

produktes  in weil3en Nadeln ausschieden, w u r d e n  mit ver- 

dfinnter Salzs/iure anges/iuert, das Abgeschiedene abermals 

in Ather aufgenommen und die 5.therischen L6sungen ein- 

gedampft. Der zurfickbleibende, k01ophonium~ihnliche Rfick- 

stand wurde durch Zuffigen yon Wasse r  zu einer siedenden 
L/3sung in Eisessig krystallisiert erhalten. Die Krystalle sind 

kurze prismatische Gebilde oder haben eisbIumenartige Form. 

Die Substanz reagiert in alkoholischer L6sung schwach 
sauer und ist unl6slich in Wasser,  kalter Natron- und Kalilauge, 

in Natr iumkarbonat  und kaltem Ammoniak. In sehr verdfinnter 

heif3er Kali- und Natronlauge und in heif3em Ammoniak ist 

sie l/Sslich. In der K~tlte ist sie in den meisten organischen 

L/Ssungsmitteln unl6slich, von kaltem Chloroform wird sie 
abet  leicht gel6st. In der Siedehitze 16st sie sich in Methyl- 

und Athylalkohol, in Aceton, Eisessig und Essig~ther. Sie 
krystallisiert aus Methyl-, .~thylalkohol und Eisessig beim 

Zuffigen yon Wasser,  aus Essig/ither und Aceton beim teil- 

weisen Eindunsten.  In kalter Schwefels/iure 16st sie sich 

zitronengelb, bei schwachem Erw/irmen wird die L6sung 

gelbrot und fluoresziert. Bei der Salkowski-Hesse 'schen Probe 

fg.rbt sich die Schwefels/iure zuerst  zitronengelb, dann gelbrot, 

das Chloroform bleibt farblos. Bei der Liebermann'schen 

Reaktion tritt Gelbf/irbung ein, wobei die L6sung intensiv 

grfinlich fluoresziert. Der Schmelzpunkt  der reinen Substanz 
liegt bei 317 ~ (unk.). 

Analysen der drei- bis ffmfmal aus Eisessig umkry-  
stallisierten Substanz:  

1. 4"422 rag" Substanz gaben 12" 270 rag; CO s und 8' 67 rag H._,O (getroeknet 
irn Vakuum fiber Kalk und Sehwefelsiiure). 

2. 4" 127 mgr Substanz gaben 11 �9 480 rag" CO 2 und 3' 41 u,~r H,_,O (getroeknet 
im Vakuum fiber Kalk und SehwefelMiure). 
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3. 4" 165 rag" Substanz gab en t 1" 560 mg CO 2 und 3"41 mg  H20 (getrocknet 
im Vakuum fiber Kalk und Schwefels~iure). 

4. 4" 146 rag Substanz gaben 11" 540 rag" CO. 2 und 3 '  47 rag- H20 (getrocknet 
im Vakuum fiber Kalk und Sehwefels~.ure). 

5. 3"845 mg  Substanz gaben 10"680//~g CO 2 und 3" lOmLr H~O (getroeknet 

im Vakuum bei 150~ 

GeL C 1. 75"68, 2. 75"86, 3. 75" 70, 4. 75 '88,  5. 75"76, H 1. 9"29, 

2. 9 ' 2 5 ,  8. 9"16, 4. 9"37, 5. 9"020/0. 

Bel'. C~7HaoO 4 (428"3) C 75"65, H 9"41o/0. 

Titration: 
0"4722g" S~ure wurden in alkoholischer L6sung mit 1/lO #-Natronlauge 

unter Verwendung yon Phenolphthalein als Indikator titriert. Die abgewogene 
Menge verbrauchte zur Neutraiisation 9 " 9 5 c m  s Lauge. Daraus berechnen 

sich 0 '  212o/0 saur~ Wasserstoffatome gegen 0" 2350/o ffir die Formel C27H4004. 

Molekulargewichtsbestimmung (mikroanalytisch), nach der 
Siedepunktsmethode. 

LSsungsmittel: Chloroform: 2"25g: 

sly--- 11"38 ; h l  ~ 0"038 ~ 
s.2 ~ 22"76 ; A2 ~--- 0"073~ 

~/z~----- 487 ; _~i~ ----- 507 
Durch graphische Extrapolation erh~lt man das Molekulargewicht 460 

gegen 428, bereehnet  ffir die Formel C27H~0Oa. 

Bestimmung der spezifischen Drehung im Mikropolari- 
sationsapparat nach Emil Fischer .  

L6sungsmittel: Chloroform: 

p ~  2"404; 160 - - _  6 .87 ~ o~ D - -  
d~--  1"510; 
c ~ -  3"546;  [u ~ - -193"8  ~ 
l----- 100 ram; 

Kalisalz des Oxydationsproduktes. 

Die krystallisierte S/~ure wurde in Alkohol gelSst, ein 
Uberschul~ yon verdtinnter Kalilauge zugeftigt und dann 
stehen gelassen. Nach fCmf- bis siebent~.gigem Stehen schied 
sich das Kaliumsalz in langen, wei~en Nadeln ab, die abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen wurden. Die Krystalle enthalten 
3a/2 Molektile Krystallwasser und sind in Wasser schwet" 
15slich. Durch siedendes Wasser werden sie hydrolisiert, wo- 
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bei ersteres alkalische Reaktion annimmt. 
und Aceton ist das Salz leicht 15slich. 

In kaltem Alkohol 

A. Analysen des lufttrockenen Salzes: 

1. 4"437 ntg Substanz gaben 9"945 mg CO~ und 3" 56 rag" H oO. 
2. 4 '178mg" >~ ,~ 9"365mff CO:~ ~ 3 '29mg" H~O. 
3. 4"670mg" ,, verloren beim Troeknen im Vakuum,be i  1400 

0"542 mg H20. 
4. 4" 108 mg Substanz gaben 0"677 rag K2SO ~. 

GeL C 1. 61"13, 2. 61"14, H 1. 8 '98,  2. 8"81, H~O 11'60, K 7"39%v 
Ber. Ce7H390~K--~3~/gHsO (599"47) C 61"20, H 8"76, H~O 11"91, 

K 7 '  38O/o. 

B. Analysen des getrockneten Salzes: 

4" 128 mg Substanz (Nr. 3 oben) gaben 10 '47 rag" CO, 2 und 3" 20m~ H..,O. 

Gef. C 69'18,  H 8'670/0. 
Ber. C~THagO4K (466"41) C .69"47, H 8"43%.  

Methylester des Oxydationsproduktes. 

Das trockene Silbersalz des Oxydationsproduktes (dar- 
gestellt aus der ammoniakalischen LSsung wie das d-suma- 
resinolsaure Silber) t wurde mit JodmethyI und Ather gekoeht 
und das Reaktionsprodukt wie frfiher aufgearbeitet. Der Ester 
krystallisiert aus Methylalkohol beim Verdfinnen mit Wasser 
in weilgen Bltittchen yore Schmelzpunkt 186 ~ bis 187 ~ (unk.). 

1. 4"511 m~r Substanz gaben 12'555 ~J~, CO., und 3"94 rag" H20. 

2. 4"178mff �9 ,, l l ' 665n tg"  CO:z , 3 '55mg" H20. 
3. 3"210lug" >, ,> 1"63 #zff AgJ. 

Gef. C 1. 75'90, 2. 76'14, H 1. 9"77, 2. 9"51, O.CH 3 6"71%.  
Bet. C2sH]2OI (442'34) C 75'96,  H 9"57, O.CH 3 7"01%.  

1A.  a. O, 


